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1. 緒言  
太陽電池はpn接合型シリコン太陽電池, 色素増感太
陽電池などが知られているが, それ自体に蓄電能を
持つデバイスは未だ研究段階である[1]。そのため, 光
蓄電性を持つ薄膜光蓄電デバイスができれば, 新た
な地平が開ける。本研究では, 光合成膜が光, 電子と
共にプロトンを利用していることにヒントを得て, 
プロトン電池の蓄電機構を応用した光蓄電デバイス
のシステムを構築しようと試みた。 プロトン電池の
正極側には移動可能なプロトンが存在し, 正極が酸
化されると, 電子の放出に伴ってプロトンが解離す
る。このプロトンと電子が負極側にトラップされ, 
充電が行われる仕組みである(図1)。プロトン電池を
光蓄電デバイスとして動作させるためには, 光励起
された分子から電子とプロトンが放出され, 対極で
はプロトンが電子と結合して C-H, N-H 結合などの
化学結合の形で貯蔵されればよい。酸化還元の際に
プロトン共役電子移動 (Proton-Coupled Electron 
Transfer : PCET)反応を利用することで, この光蓄電
系を達成することが本研究の目的である。 
2. 実験 
2-1. 錯体の合成 
2,6-bis(benzimidazolyl)pyridineを配位子に持つ錯体は
中性条件でPCET反応を起こすことが報告されてい
るので, 移動できるプロトン数と電子数を増やした
2,2’,6,6’-tetrabenzimidazolyl-4,4’-bipyridine(tbimbp) 
および2,2’,6,6’-tetrabenzimidazolyl-1,1’-bibenzene 
(tbimbb)を架橋配位子に持つ二核錯体RuN, RuCを合
成した[2] (図 2)。単離状態では RuNは Ru(II)-Ru(II), 
RuCはRu(III)-Ru(III)状態である。また, n型半導体の
酸化チタン, ITO 基板といった電極材料への吸着が
可能なホスホン酸基をアンカー基として導入した。
ホスホン酸基と Zr イオンとの錯形成により多積層
化膜を電極上に作製した。積層数は浸漬回数に応じ
て増加させることが可能である。 
2-2. Ru二核錯体のPCET反応の評価 
RuN, RuCそれぞれの溶液中での電位のpH応答性を
Britton-Robinson(BR)緩衝溶液 : CH3CN = 1 : 1を用い
て測定した。電位の pH 依存性をプロットした
Pourbaixダイアグラムを図3に示した。このE1/2-pH
図からどちらの錯体もPCET反応が確認できた。ま
たシクロメタル結合を導入したRuCはRuNに比べ
て Ru の酸化還元電位が低電位側にシフトすると同
時に逐次的なプロトン解離平衡によるpKa値は大き
くなっている。以上のことからRuNとRuCを組み
合わせることで酸化還元に伴うプロトンの授受が可
能であることが分かった。 
2-3. PCET蓄電池の充放電特性評価 
ITO基板上に作製したRuN積層膜電極と, RuC積層
膜電極をシリコンスペーサーを介し, 電解質として
図2. PCET反応を示すRu二核錯体 
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図1. 光蓄電デバイスの充放電の概略図 
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0.1 M NaClO4水溶液を封入してNafion膜を隔膜とし
た二電極系を組んでキャパシター特性を測定した。 
RuN/RuC錯体の積層数を5, 10, 20層と変化させたデ
バイスの定電流充放電測定の結果を図 4, 表 1 に示
した。充電に伴う電荷容量を求めたところ, Ru錯体
の積層数に応じて容量が増加することがわかった。
また, RuN/RuC 20積層膜デバイスの繰り返し充放電
を行った結果を図5に示した。非常に安定した充放
電特性を示すことを確認できた。 
2-4. 光蓄電デバイスの光充放電 
色素増感型太陽電池で用いられるのと同じ作製法で
調製した多孔性TiO2被覆 ITO基板にRuNを吸着さ
せたRuN/TiO2光活性電極とRuC 22層 ITO基板を二
電極とし, 0.1 M NaClO4 水溶液を電解質として
Nafion膜で隔てた光蓄電デバイスを構築した。この
光蓄電デバイスに, RuNのMLCT遷移にあたる555 
nm の単色光を照射したところ, 光アノード電流が
観測された(図 6)。300秒の光照射に対して, 過渡電
流と安定した光電流が観測された。300 秒照射後に
光源を切ると, カソード電流が観測された。この結
果から, 光照射時には RuN から RuC への電子移動
が, 照射後は RuC から RuN への電子移動が起こる
ことがわかる。比較としてRuC電極の代わりに ITO
基板を用いたところ光電流および放電電流は確認で
きず, RuC が蓄電能を持つ事がわかる。光照射後に
一定時間後の放電電流値を測定したところ, 200 秒
後に 1/3 程度の電流に減少することからリーク電流
が大きいことがわかった。今後は電荷がどのような
形でどこに蓄積されているかを検討していくことが, 
光を駆動力とした電子とプロトンの効率のいい充放
電系の構築に必要である。 
3. 結言 
PCET 反応を示す Ru 二核錯体を二電極とするレド
ックスキャパシタの作製に成功した。これを発展さ
せて新規光蓄電デバイスの構築を試みた。光充放電
を確認したが, 光, プロトン, 電子を組み合わせた
デバイス系で充電時にどこに電荷が蓄積されている
のかを確かめることが今後の課題であり, 詳細に解
析を進める必要がある。 
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図 6. RuN+TiO2/RuC 錯体 22 層積層膜デバイス(赤)および
RuN+TiO2/bare ITO(青)の光電流測定 (初期電位 : 0 V, 光源: 500W 
Xeランプ @555 nm) 
図5. RuN/RuC錯体20積層膜デバイスの定電流充放電の繰り返し 
図 4. RuN / RuC 錯体積層膜デバイスの定電流充放電曲線
(RuNおよびRuC積層数 赤 : 5層, 紫 : 10層, 青 : 20層, 電
流値 : 1 A ) 
表1. RuN/RuC錯体5, 10, 20層デバイスの充電容量 
V : 電位窓 
I : 放電電流 
図3. RuNおよびRuC錯体のPourbaixダイアグラム(電解液 : BR緩
衝溶液 : CH3CN = 1 : 1, 作用極 : グラッシーカーボン, 参照極 : 
Ag/AgCl, 対極 : 白金, 電位をFc+ / Fcで補正, 青: RuN, 赤: RuC) 
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